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Verfahren zur Herstellung von Schwefeldioxid.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Schwefeldioxid durch thermische Spaltung
von Metallsulfaten und gleichzeitige Rostung von sulfidi-
schen Erzen in geeigneten Reaktoren, wobei die Metallsul-
fate gemeinsam mit den Metallsuifiden granuliert und
anschiieBend in Form von Granalien in die Rektoren einge-
tragen werden.
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Verfahren zur BHerstellung von Schwefeldioxid

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Schwefeldioxid durch thermische Spaltung von Metallsul-

faten und gleichzeitige R8stung von sulfidischen Erzen.

Die thermische Spaltung wvon Metallsulfaten und Schwefel-
sdure ist ein stark endothermer ProzeB8. Um die erforder-
liche Reaktionswdrme aufzubringen, werden deshalb hdufig
im gleichen Reaktionsraum Kohle, Heiz31l oder Heizgase
oder vorteilhaft Schwefel oder sulfidische Erze, bevor-
zugt Schwefelkies, verbrannt. Dabei wird die thermische
Spaltung beim Einsatz von Heiz8l oder -gas sowie von
Schwefel h&ufig in Etagen&fen durchgefiihrt.

Das modernere Verfahren der thermischen Spaltung in Wir-
belbettreaktoren erfordert die permanente Anwesenheit
eines Wirbelbettes, wobei Eisenoxid besonders als Bett-
material geeignet ist. Um die durch Abrieb entstandenen
Verluste zu ersetzen, bietet sich Schwefelkies als Schwe-
fel-Rohstoff direkt an, der auch ein relativ preiswerter
Energietrdger ist.

Problematisch bei diesem Verfahren ist es, den Schwefel-
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kies, besonders in der Form feinteiliger Flotationskiese,
und die Sulfate, die h#ufig schwefelsfurehaltig und hy-
groskopisch sind, in die Wirbelbettreaktoren einzutragen
und so im Bett zu verteilen, daB Energieverbrauch und
Energiefreisetzung mdglichst in allen Bereichen der h#u-
fig recht groBen Reaktoren im Gleichgewicht sind. Nur
dann ist die maximale Spaltleistung zu erzielen, ohne
das8 Metallsulfate aus den Reaktoren ausgetragen werden
oder Sinterbetten durch 8rtliche Uberhitzung entstehen.

Das Ziel der Erfindung besteht darin, den Eintrag sowohl
der sulfidischen Erze als auch der Metallsulfate in die
Wirbelbettreaktoren, aber auch in andere geeignete Reak=-
toren wie Etagen®fen oder Drehrohr®fen, zu verbessern
und die optimale Vermischung der energieverbrauchenden
und -liefernden Rohstoffe zu gewdhrleisten.

Es gelingt dadurch, daB8 die Metallsulfate und die sul-
fidischen Erze, im folgenden Kies genannt, gemeinsam,
gegebenenfalls zusammen mit weiteren Energietrdgern, gra-
nuliert und als Granalien in die Reaktoren eingespeist

werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver-
fahren zur Herstellung von Schwefeldioxid durch thermische
Spaltung von Metallsulfaten und gleichzeitige R&stung

von sulfidischen Erzen in geeigneten Reaktoren, wobei die
Metallsulfate gemeinsam mit den Metallsulfiden granuliert
und anschlieBend in Form von Granalien in die Reaktoren
eingetragen werden.
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W&hrend Kies allein nur schlecht granulierbar ist und
weiche, fiir eine mechanische F8rderung und den Ofenein-
trag ungeeignete Granalien ergibt, wurde liberraschender-
weise gefunden, daB8 Metallsulfate und Kies gemeinsam gut
granulierbar sind und stabile, fiir die mechanische Bean-
spruchung im Betriebsablauf einschlieBlich Reaktoreintrag
geeignete Granalien ergeben.

Die erhaltenen Granalien bestehen aus einem inneren Kern,
der aus den Metallsulfaten besteht, und einer Hiille aus
Kies. Schwefelsdurehaltige Metallsulfate, wie sie bei der
Eindampfung von TiOZ—Dﬁnnsauren oder Beizl®sungen anfal-
len, lassen sich ohne Probleme granulieren, wenn sie als
"trockener”, d.h. nicht pastbser, sondern krimeliger
Filterkuchen vorliegen.

Besonders geeignet als Metallsulfate im Sinne dieser Er-
findung sind daher haftsdurehaltige Filterkuchen. Deren
Haftsduregehalt kann vor dem Granulieren durch mechanische
Nachentfeuchtung, beispielsweise mit BandpreBfiltern,

verringert werden, wodurch die Kriimelfihigkeit der Filter-
kuchen verbessert wird.

Das Granulieren kann in verschiedenen Apparaten durchge-
fiihrt werden. Granulierteller sind sehr gut geeignet,
wobei das Granulieren ein-~ oder mehrstufig erfolgt.

Durch die hygroskopischen Eigenschaften der s&urehalti-
gen Salze werden die Granalien aber schnell feucht und
verkleben. Erfindungsgemif8 erhdlt man relativ feste, gut

rieselféhige Granalien, wenn man obige Grahalien auf ei-
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nem zweiten Granulierteller oder im #uBeren Ring dessel~
ben Tellers mit Kies umhtillt, Die dabei gebildeten Gra-

nalien adsorbieren auch bei léngerem Liegen an Luft nur

wenig Feuchte und bleiben gut rieself#hig.

Eine besonders bevorzugte Ausflihrungsform des erfindungs=-
gem&Ben Verfahrens besteht darin, dag die Metallsulfate
mit Hilfe von Schwefels#ure und/oder Granulierhilfsmit-
teln vorgranuliert und anschliefend mit Metallsulfiden
umh{illt werden.

Trockene, rieself#hige Metallsulfate koSnnen durch Zugabe
von Schwefels#ure, 81 oder bekannten Granulierhilfsmit-
teln, wie Melasse, Fischleim, Bentonit oder Sulfitablauge,
vorgranuliert und anschlieBend mit Kies umhiillt werden.

Als Kiese k3nnen Feinkiese mit Teilchengr®8en bis 5 mm
eingesetzt werden. Besondere Vorteile bietet das Verfah-
ren aber beim Einsatz von Flotationskiesen, deren Teil-
chengrdB8e im wesentlichen unter 0,1 mm liegt. Die damit
erhaltenen Granalien sind sehr gut rieself&hig und lager-
fshig. AuBerdem werden die groBen Schwierigkeiten vermie-
den, die sich beim Eintragen von Flotationskiesen in
Wirbelbettreaktoren ergeben.

Das Verhiltnis von Kies zu Metallsulfaten kann in einem
weiten Umfang variiert werden entsprechend den betrieb-
lichen Erfordernissen beim Rohstoffeinsatz. Durch Zugabe
der bekannten Granulierhilfsmittel kann die Festigkeit
der Kieshfille besonders bei groBem Verhdltnis Kies zu
Metallsulfat erh8ht werden, was jedoch im allgemeinen
fiir normale Handhabung nicht erforderlich ist.
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Als vorteilhaft erweist sich die MaBnahme, daB8 die aus
Metallsulfaten und Metallsulfiden bestehenden Granalien
mit trockenen, nichthaftenden Stoffen gepudert werden.
Als solche nichthaftenden Stoffe sind Kohlenstaub, Fein-
kohle, Schwefel und/oder Abbrand zu nennen. Durch dieses
Pudern wird die Rieselfdhigkeit der Granalien weiter ver-
bessert.

Der Einsatz der erfindungsgem&B8 hergestellten Granalien
gewdhrleistet einen gleichmdBigeren Betrieb der Reakto-

ren und hdhere Spaltleistung, besonders bei Wirbeltett-
reaktoren.

Die Vorteile der Erfindung sollen durch die nachfolgen-
den Beispiele verdeutlicht werden, ohne daB der Umfang
der Erfindung dadurch eingeschrédnkt wird.
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Beispiel 1: (Vergleichsbeispiel)

Kriimelige Metallsulfate (vorwiegend Fe-Sulfat mit Mg-,
Al, Mn-u.a. Sulfaten) mit ca. 30 Gew.-% Haftsdure (als
salzfreie S#ure mit 65 % HZSO4) (= Filtersalz 1) wurden
in einem Granulierteller granuliert. Nach 1 - 2 Minuten
waren aus den Feinanteilen Granalien von 3 - 10 mm Durch-~
messer geworden. Bel weiterem Rollen im Teller wurde die
Granalienoberflédche feucht gldnzend und nach 4 - 5 Minu-
ten begannen die Granalien miteinander zu verkleben.

Wenn die Granalien nach 2 - 4 Minuten Verweilzeit im Gra-
nulierteller mit Braunkohlenstaub gepudert wurden, blie-
ben sie rieselfdhig.

Ein Teil der Granalien wurde im Gebdude offen in einer
Schale stehen gelassen. Nach 48 Stunden waren die Grana-
lien deutlich verklebt. Die Gewichtszunahme durch Adsorp-
tion von Luftfeuchtigkeit betrug 13,6 %.

Beispiel 2: (Vergleichsbeispiel)

Es wurde versucht, Schwefelkies A (Flotationskies mit

70 % unter 0,04 mm Korngrd8e) in einem Granulierteller
zu granulieren. Dabei bildeten sich nur wenige Granalien
mit 3 - 20 mm Durchmesser, die in der Hand leicht zer-
driickt werden konnten und flir die Einspeisung in R&st-
6fen mit den normalen F&rder- und Dosierorganen nicht
geeignet waren.
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Beigpiel 3:

In einem Granulierteller (d = 0,8 m) wurden Filtersalz I,
das durch Nachentfeuchtung eines Drehfilterkuchens mit-
tels Bandpreffilter und Zerschlagen des plattigen Kuchens
mittels Stiftmiihle erzeugt wurde, und Schwefelkies A im
Verhiltnis 1 : 1 gleichzeitig zugegeben. Nach 5 Minuten
wurde das trockene, matt glinzende, gut rieselfihige Gra-
nulat entnommen. Die Siebanalyse ist in Tab. 1 enthalten.

Beispiel 4:

In den Granulierteller wurden 2 kg Filtersalz I gegeben.
Nach 3 Minuten wurde zu den feucht gl&nzenden Granalien
wdhrend 30 s 2 kg Schwefelkies A gegeben. Nach weiteren
2 Minuten wurden der Granulierteller gestoppt und die
kugeligen Granalien gesiebt (Tab. 1).

Die Granalien waren von ausreichender Festigkeit fiir nor-
male Beanspruchung bei Fdrderung, Bunkerung und Dosierung.
Nach 3 Wochen in einer offenen Schale im Laborraum waren
sie noch gut rieselfdhig. Die Gewichtszunahme durch
Feuchteadsorption betrug 3,2 %.

Beispiel 5:

Analog Beispiel 4 wurde Filtersalz I mit Schwefelkies B
(Feinkies mit mittlerer R8rnung 1,3 mm) granuliert. Die
gebildeten Granalien hatten ein gl&nzenderes Aussehen
und waren ebenfalls gut rieselfdhig.
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Beispiel 6:

Granalien wurden analog Beispiel 4 hergestellt und an-
schlieBend mit 100 g Braunkohlenstaub gepudert. Direkt
nach der Herstellung wie auch nach 3 Wochen Lagerzeit in
einer offenen Schale war die Rieselfdhigkeit deutlich
besser als bei ungepuderten Granalien entsprechend Bei-
spiel 4.

Beispiel 7:

Analog Beispiel 4 wurden Filtersalz I und Schwefelkies A
im Verhdltnis 2 : 1 (7 a) und 1 : 2 (7 b) granuliert. In
beiden F&llen wurden ausreichend feste, gut rieselfdhige

Granalien erhalten.

Beispiel 8:

Filtersalz II (Drehfilterkuchen mit 42 % 65 %iger Schwe-
felsdure als Haftfeuchte) wurde analog Beispiel 4 vor-
granuliert und mit der gleichen Menge Schwefelkies A
nachgranuliert. Die Granalien (Siebanalyse Tab. 1) waren
gut rieself&hig aber deutlich weniger druckfest als im
Beispiel 3 bis 7.

Beispiél 9:

Ein Granulierteller von 1 m Durchmesser und 0,2 m Tiefe
war mit einem inneren zylindrischen Ring von 0,6 m Durch-
messer und 0,15 m Tiefe ausgeriistet worden. In den in-
neren Bereich wurden 100-kg Filtersalz I/h dosiert. Die
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eben glénzenen Granalien aus Filtersalz I rollten in den
4uBeren Bereich und wurden dort mit 50 kg Schwefelkies
A/h versetzt. Die {iber den 4uBeren Rand abrollenden Gra-
nalien waren sehr gut rieself¥hig und gleichf&rmig

(Tab. 1).

Beispiel 10:

Durch Entwdsserung von Eisensulfat~Heptahydrat hergestell=-
tes rieselfdhiges Eisensulfat-Monohydrat wurde im inneren
Bereich des Granuliertellers (entsprechend Beispiel 9)
durch Bespriihen mit Melasseldsung granuliert. Die in den
duBeren Bereich des Tellers abrollenden Granalien wurden
im Gewichtsverhdltnis 1 : 1 mit Schwefelkies A versetzt.
Es rollten gut rieselfdhige Granalien aus dem &uBeren
Bereich ab, die in K&rnung und Festigkeit &hnlich den ent-
sprechend Beispiel 9 hergestellten waren.
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Tabelle 1

Siebanalysen verschiedener Granulate

Beispiel
Nr.

7 b
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< 2 mm
Gew.-%

32

11

12

10

37

- 10 -~

2 - 6 mm
Gew.-%

38

66

57

59

62

47

83

0139120

6 - 10 mm >10 mm

Gew.-% Gew.-%
23 7
22 5
24 8
25 4
23 5
11 5
14 1



10

15

20

0139120
- 11 =

Patentansgpriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung von Schwefeldioxid durch
thermische Spaltung von Metallsulfaten und gleich-
zeitige R8stung von sulfidischen Erzen in geeigne-
ten Reaktoren, dadurch gekennzeichnet, daR die Me-
tallsulfate gemeinsam mit den Metallsulfiden granu-
liert und anschlieBend in Form von Granalien in die
Reaktoren eingetragen werden.

Verfahren gemd8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Metallsulfate hafts&urehaltige Filterkuchen
sind.

Verfahren gem#f einem der Ansprfiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, da8 vor dem Granulieren durch me-
chanische Nachentfeuchtung der Haftsduregehalt der
Filterkuchen verringert wird.

Verfahren gem#f einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die Metallsulfate mit Hilfe von
Schwefelsdure und/oder Granulierhilfsmitteln vor-
granuliert und anschlieBend mit Metallsulfiden um-~
hiillt werden.

Verfahren gem&8 einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die aus Metallsulfaten und Me-
tallsulfiden bestehenden Granalien mit trockenen,
nichthaftenden Stoffen gepudert werden.
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6. Verfahren gemd8 Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daB die trockenen nichthaftenden Stoffe Kohlenstaub,
Feinkohle, Schwefel und/oder Abbrand sind.

7. Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, daB8 das Granulieren mittels Granu-
lierteller ein- oder mehrstufig erfolgt.
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